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Beschrefbung 



Die Blindung bewm ein Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfahigen durch anodbche Homo- 

. 6 Polymere sind • im allgemetnen filmfSnnige - Materiallen, die eine iiohe eleldrische LeitfihlnicJ? il hlZ. 
mechani^hes Niveau und vorteiihafte anwendungstechnlii,e BgenSdlaten^SSn ''^^^ 

<5 ,.^cx^o?n'°"/''- '979. Seite 635: J.C.S Chem. Comm 1979 

Serte 854: ACS Org. Coat. Plast Chem. 43 (1980) wurde bekanot. dafl durch ano^isd^ Z^^cl ^ 

"J^!' ^ P-teitende Pdypyrroie. wobei ale Qegenlonen vor aHem BF»- AsF? 

CIO. und HSO*- genannl werten. Die mechanischen Bgenschaften der so he,gSen Ri^e sLi 
jedoch bei weitem noch nicht zufriedenstellend. y«>w"ien nime sina 

GemM der EP-A-O099984 kSnnen durch anodische Polymerisatlor. von Pyrrolen zusammen mh 
anderen Heterocyclen. die ein konjuglertes ir-Eleklronensystem besitzen leitiahlaepSvlStSZLS. 

1^T^^J:TT^.'^'^ ''^ Vorschlag kanen JeZSigJ^ 

a« der Klasse der Pyrrole mrt Ammogruppen enthaltenden Arcmatan wie Anilin Oder Phenylendlamin in 
Gegenwart von Leitsalzen copoiymerisiert werden. t-nenyienoiamm in 

20 bedoX""' ^y^^POiym^ sind fflr spezlelle Anwendungszwecke noch verbesserunge- 

aus ^S?^«l"r'S'",'^'" ^'"K'^r ''^ ^' "^^"^ V^'^'*" »^ "«^ellung von Polymeren 

Z^^ni!!h ^ hohe elektrische LeftBhigkeit und elnTol^ 

26 Es wurde nun gefunden, daiJ diese Aufjgabe durch ein Verfahren nAi««t wirri hoi w -i.. ^ 

gen aus der Klasse der Pyrrole Oder Ml^n von V^^u^en dS1<^S;S aSLrT^^^^ 
copolymerlsierbaren Verblndungen durch anodische Oxidation in polaren Bb\<^o^oTZZ^V^ 
wart von Letealzen unter Abschelden des Polymeren an der OberflSche derSdeZmSStert ' 
Oas verfahren 1st dadurch gekennzelchnet. da0 man die PolymerisaBon ir^GZL^!^^ansA6.ri 
30 vatenundvonsaurenbelelners»,omdichtevon0.1 Ws 20 m Aip/cnTSrS 

Gegenstand der Erfindung sind des weiteren spezleile Ausgestaltunosformen des Verfahrana ..nH rtta 
Verwendung der Polymerisate gemifl der nachfolgenden detallHeL SSZg ' 

ren ^tt^l'^^^^T-^^^T "^'^ Polymerisation hergestellten Polyme- 

3« rJSZ! hochleitfahige Systeme. die zumindest teilwelse das Anion des bei ihrer 

36 Herstellung ven-endeten Uitsalzes enthalten. Man kann die erfindungsgemSflen Polymer^ Sater 1 

te pI!;;^'!!?'"''?"^".*'".'. "^"^ Erfindung das unsubsfituier- 

te Pyrrol seiber als auch die substitulerten Pyrrole, wie die N-AlkvlDvrrole N-Anito^,,m^A^^,^nA^^ 
Atomen monoalkyi- oder dialkylsubstituierten Pyrwie und ^sTTn iZZnTL^, 

subswijerte Pj^le^ der Herstellung eingesetzt sind hierfOr die 3.4-DlCpyrS In^onL^oSe 
mrt 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest. wie 3.4.Dimethylpyrrol und 3.4.DiSh;ipyrro T^^ieT^ 
0 Oihalogenpyrrole. insbesondere 3,4-Dichlorpyrrol. bevorzugl 'wiyipyrroi. wie auch die 3.4- 

Zur Herstellung von Copolymerlsaten der Verblndungen aus der lOasse der Pyrrole kommen sotehe 

l^^^?^'"""^"^ "^^^ '^'^'^^ ''^^^ verblndungen als ComoZier s,S^ 

- S^^n^r t ^^'9"«lVerblndungen. die unter den angegebenen Bedingungen T?S^Tr 
. Pyrolen Gopolymere ergeben. sind z.B. Heterocyclen mit einem konjugierten --Beklron^svsZ mes 

l^fnB^TSTf^" Verblndungen und werden im Rahmen dieser idung der BnShThX; 

ted Jfch als Heterocyclen- bezelchnel Vorzugsweise handelt es sich be! die^n Heter^cten urn ^ 

B^lieddge Ringsysteme mit elnem Oder mehreren. vorzugsweise eInem bis drel uT!ZZZ JZ 
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Oder zwei Heteroatomen. die ggf.. beispielsweise durch Alkylgruppen. am Hetsroatom Oder ar) den FUng- 
Kohlenstoffatomen substituiert sein kSnrien. Bei den Heterocyclen sollen dabei vorzugswefee. ebenso wie 
bel den Pyrrolen. mindestens zwei Ring-Kohlenstoffatome nicht substituiert sein, urn die anodische 
Oxidation einfach und gut durchfUhren zu Itonnon. Beispleie fOr gut geeignete Heterocyclen sind Furan 
« TWophen. Thiazol. Isoindol und Derivate. Oxazol. TWadiazoi. Imidazol. Pyrfdin. 3.5-Olmethylpyrldin. Pyrazin' 
3.5-Oimethyipyrazin. Besonders bewahrt haben sich die S^liedrigen Heterocyclen. wie Furan. Thiophen.' 
Thiazol und Thiadiazol. Die Heterocyclen konnen allein oder in Mischung miteinander zum Qnsatz 
kommen. 

Andere Comonomere fOr Pynrole sind 2.B. Aminogruppen enthaltende Aromaten. die ein konjugiertes 
10 Eleklronensystem haben. Diese aromatischen Verblndungen werden im Rahmen dieser Erfindung der 
Einfachheit halber auch lediglich als "Aminoaromaten' bezeichnet Vorzugsweise handelt es sIch bei diesen 
Aminoaromaten urn 6^lledrige oder hSher-kondensierte Ringsysteme mit einer oder mehreren. vorzugswei- 
se einer bis drel Aminogruppen und gegebenentells einem oder zwei Heteroatomen. die ggf.. beispielswei- 
se durch Alkylgruppen. am Heteroatom oder an den Ring-Kohlenstoffatomen substituiert sein kennen. Bei 
16 den "Aminoaromaten" sollen dabei vorzugsweise. ebenso wie bei den Pyrrolen. mindestens zwei Ring- 
Kohlenstoffatome nicht substituiert sein, urn die anodische OxidaHon einfach und gut durchfOhren zu 
kSnnen. Beispleie fUr gut geeignete Comonomere sind: Anilin. subst Anilln wie p-Phenacetln. p-Methoxy- 
anllln. 2-Aminoanthracen, p-Phenyiendlamin. o-Phenylendlamin. 2-Amlnopyridin. Tetraaminobenzol. p-Phe- 
noxyanilln oder m-NitroaniUn. Die Aminoaromaten kSnnen allein oder in Mischung miteinander zum' Bnsatz 
20 kommen. 

Andere Comonomere sind 2.B. Aminophenanthren. Benzidin, Semldin. Aminochrysen, Aminocarbazol. 
Zur Hersteliung von Pyrrol-Copolymeren konnen als Monomers auch stickstoffhaltige AcylsSurederiva- 
te. wie 2.B. Acrylnitril. Vinylcarbazol oder Acrylamide. insbesondere Diacetonacrylamid. eingesetzt werden 
Es hat steh nSmllch gezeigt. daB dIese AcrytsMure- oder Vinylcarbazol oder Vinylderivate unter den 
25 Bedingungon der anodischen Oxidation mit den Pyrrolen zu Copolymeren umgesetzt werden kdnnen. 

Erfindungsgemifl enthalten die Copolymere neben den Bnheiten aus Pynrolen wiederkehrende Bnhei- 
ten aus einem oder mehreren der genannten Comonomeren eingebaut in den Copolymeren kann das 
Gewlchtsvarhaitnis von den EInhelten aus Pynrolen zu den Bnheiten aus den Comonomeren In welten 
Grenzen schwanken. z.B. von 1 : 99 bis 99 : 1. Vorzugsweise betrSgt das GewichtsverhSltnis dieser 
90 Einheiten In den Copolymeren 20 : 80 bis 90 : 10. 

Zur Hersteliung der Homo- und Copolymeren der Verblndungen aus der Klasse der Pyrrole werden die 
Monomeren, das sind die Pyrrole und gegebenenfalls die Comonomeren, in einem polaren Elektrolytld- 
sungsmlttel In Gegenwart eines geeigneten l^ltsalzes anodlsch oxfdiert und dabei pdymerisiert Die 
Gesamtmonomer-Konzentralion an Monomeren betrigt hierbei im allgemeinen etwa 0,1 bis 1 Mol pro Liter 
Lfisungsmittel. Da die anodische Polymerisatfon meist nur bis zu kielnen UmsStzen durchgefOhrt wird, kann 
diese Konzentration in weiten Grenzen unterschritten, aber auch Oberschritten werden. 

Als Leitsaize dienen bevorzugt ionische oder ionisierbare Verblndungen mit Anionen starker, oxidieren- 
der sauren oder auch von, gegebenenfalls mit Nitro-Gnippen substituierten Aromaten mtt sauren Gruppen 
Als Kationen fOr diese Leitsaize kommen neben den Erdalkalimetall-Kationen und H*. Insbesondere die 
Alkalimetall-Kationen. vorzugsweise U . Na oder K*. in Betracht Sehr gOnstig sind auch die NO*- und 
NOa -Kationen sowie Insbesondere die Onium-Kationen. vor allem des Stickstoffs und des Phosphors, etwa 
des Typs R«N und R*P . worin R Wasserstoff und/oder niedere Alkylreste. vorzugsweise mit 1 bis 6 C- 
Atomen. cydoallphatlscha Reste, vorzugsweise mit 6 bis 14 C-Atomen. oder aromatlsche Reste, vorzugs- 
weise mit 6 bis 14 C-Atomen, bedeutet. Unter den Ammonium- und Phosphonlum-Kalfonen sind diejenigen 
besonders bevorzugt, in denen R Wasserstoff undAoder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen darstellt 
Beispielhafl fUr bevorzugte Onlum-Katlonen selen neben dem NH^-lon insbesondere das 
Tetramethylammonlum-, das Tetraothylammonlum-, das Tetra■n^)utyiammonlum-, das 
Triphenylphosphoniunh und das Tri-n-butylphosphonium-ICalion genannt 

Als Anionen fOr das LeHsaiz haben sich BP*" AsF*" R-SQ,-. AsFi", SbFe". SbCIt", CIO»- HSO*- 
und SO* als gOnstig erwiesen. Qne weitere Qruppe von Leitsalz-Anlonen. die bei dem erfindungsgemS- 
Sen Verfahren mit besonderem Vorteil eingesetzt werden, leiten sich von Aromaten mit sauren Gruppen ab 
Hierzu gehSren das CsHsCOO'-Anlon sowie insbesondere die Anionen von gegebenenfalls mit Alkylgrup- 
pen, mono-, dl- oder mehrfach substituierten aromatischen SulfonsSuren. In einer weiteren sehr gOnstigen 
AusfDhningsform k6nnen die aromatischen Kerne der sauren Aromaten neben den sauren Gruppen auch 
65 noch andere Substltuenten. insbesondere Nitro-Gruppen tragen. Zu den sauren Nitroaromaten zMhIen z.B. 
die Nitrophenole, die Nitrognippen-substituierten aromatischen Carbonsauren und die NHrogruppen-substi- 
tuierten aromatischen Suifbnsauren. Insbesondere linden die Saize von Nitro-. Dinitro-. Trinitro-BenzoesSu- 
ren sowie NHro-. Dinitro- und Trinitro-Benzolsulfbnsauren Bnsalz. Auch sind die SaIze von Nitroaromaten 
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m.t mehreren sauren Qruppen. wie phenolischen Hydroxylgruppen. Carboxylgruppen und Sulfbnsauregrup- 
pen geergnet Femer kSnnen saure Aromaten mit NHrosogrxippen eingesetzt werden. Wegen der daum 
erzielbaren guten Ergebnisse sind Leitsaize mit dem Be(Kol8ulfbosaure.Anfon CtHsSOs" Oder 
Toluolsulfonsaure-AnIonCH,.CjH»SO,-gan2besondersb9voraigt 
' vorC;^^Sr'S;J!r^^ Verfahren .m allgemeinen 0.001 bl3 

I .-^T «^,"f ""9^«"f « Verfahren wird in polaren BeWrolyUosungsmitteln. die die Monomeren und das 
lOsen vermagen durchgefOhrt Wenn mit Wasser mischbare organische LSsungsmitlel Bnsalz 
flmlen kann zur Ertibhmng der elektrlschen Leitfahigkeit eine geringe Menge an Wasser.L allgemei^ 
10 b e 2u 3 Ge«^% bezogen auf das organische Losungsmittel. zugesetzt werden. auch wenn in der Regel iJ 

n^r^ f^"^ von alkalfsch machenden VeSndunl 

5!?^2 1^ D« Losungs^ttte, selbst sind protisch oder aprotsch. Besonders eignen sich Z.B. 
AcetonHnl. Dimelhyiformamld. Dimettiylsuifoxid. Mefhylenchlorid oder N-Methylpyrroildon 

Nach dem Verfahren zur Herstellung der eleletrlsch leltfMhigen Homo- und CopolymerJsate wird die 
1^""^ Verbindungen aus der Klasse des Pyrrols oder der Gemische mitTderen C^p^le* 
sattonsvejttndungen zusitzfich in Qegenwart von Cartx,nylderivaten und von Sfluren durchgefflhrt 
M^Zf^L^r^^T'^'" ^'P'»««*» «der oyteallphafeche Ketone wie Aceton. 

^ih'JSi^^LSf Halogenderlvate. Besonders geeignet sind 

Aldehyde von Heterecyden Im Pynx)tearbonakJehyd bzw. ThiophencarbonaWehyd 

""'^ aliphatische mit mindestens 2 C-Atomeo. cycloaliphatische. heteroaro- 
i"''^'* " ^"^ Acetaldehyd. AcroIelaCp^iy^S^ 

yTcSS^CSJJ ^*'"»"«"^«^y<^- N-Dlmethylaminobenzaldehyd. L^en JdeJ 

« S.^JT «"^^"«;^Pte Carbonylderivate wie Ketale. Acetale oder auch Isooxazd verwendet werden. 
Mn. P ^fj°"y'*'?"^*?, ''^''^ sotehen Mengen verwendet daB 0.1 bis 1 Mol Carbonylderivat auf 1 

Verbindung der Kl^se der Pyaole und einer anderen damit copolymerisiert>aren Verbindung entfallen. 
Aufler den Carbonyldenvalen sind bei der anodischen Oxidation der Pyrrole SSuren zugegen Geekinet 

« r ^IS^^^r" 2: ^""^r '^^'^^^ EsslgsSuifonSn 

Jl!fi Tnfluomiethylsulfbnsgure. Weiterhin eignen sich anorganlsche SSuren wie 

Borfkrorwe^erstoff^ure. Ruorwasserstoff. Chlon^asserstoffsSure. Schwefelsaure Oder PhosphoraaZ 

P. .f!^^"'*" 1" ^ vofzugswelse von 1 Us 25 6ew.-% In den 

Elektrolytldsungen enthallen. 

= . , ^' *11u!®[^^'*" Herstellung der Polymeren aus der Klasse der Pyrrole wird bevorzugt in einer 
t^Z^T^J^^'^^'T': Elektrolyse-Apparatur. beste'hend aus Z^Zel^oZ 

Soill^L Jl^^ ^"^^ Stromquelle. geart»itet Die Elektroden kSnnen dabei 
b«sp»als^ise am Nickel. Titan oder aus Graphit sein; auch Edelmetallelektroden. bevorzugt PlatlneleWr*! 

, ^^^u^S TT"^V^- Ausgestaltungsftmn dee erIindungsgemMen 

durch anodisdie Oxidation hergestelltem Polypyrrol. doUertem. p-/eitendem Polyacetylen oder dotiertem^ 

tfSrlT^T 1" '^'^ Aminoaromaten^ die im ^ISen 

filmfdnmigen leitenden Polymeren aufpolymerislert >M«'i«nBn 

Je nach VerfahrensfOhrung kdnnen unterschiedHche Typen.von Homo- und Oopolymeren erhalten 
r L"-^ Edelmetal^Elekt«,dsn und eine Mischung aus Pynolen und Z'ZZ^ 

«n. so erhalt man e.n filmfSmilges Polymer, welches die Monomer-Bnheiten in statistischer Vert«1una 
Smenirw '7'^ ?T ^'l <^«-"««" aber auch stufenlt d^ TacLCdS 

SZinlr?!"- beisielsweise zunichst nur die Pyrrole unter Abscheldung ^ 

entep«chenden PoIypym,l-Rlms auf der Anode polymerisieren und anschlieflend durch anodisZ Oxld^ 

^S,i^'"°TT f aufpwiymerisleren. Man erhS? st 

sdh^tfdnn,g- aufgebaute Copolymere bzw. Copolymer-Rlme mit hoher eleklrischer LeitfShigkeit. Diese 

?H?''?,^T"'f~' T " ^ ~ vorgenommen werden. daB man zuerst dto Comop^ 

meren und dann die Pynrole polymerislert wwmuiiw- 

AuBer der emahnten einfachen elektrolytischen Zelle ohne Diaphragma kfinnen auch andere Bektrohr- 

Sertl""! IT '^ri:^"'"^ ^"'^ "e^^'^'-e-^e Zellen mit Saph^rna 

TZ!^ Referenzelektroden zur exakten Potentlalbestimmung. Zur Kontroile der Schlchtsarte T 
abgeschledenen Rime ist eine Messung der Strommenge (A/s) zweckmiBIg 

Nomialefwelse fDhrt man die Polymerisation bei Raumtemperatur und unter Inertgas durch. Da sich die 
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Reakttonstemperatur bei der Polymerisation der Pyrrole als unkritlsch erwiesen hat kann die Temperatur 
jedoch In einem breiten Bereich variiert warden, solangs die Erstanrungstemperatur bzw. Sladetemperatur 
des Elektrolyt-Lfisungsmittels nicht unter- b2w. Uberschritten wird. Im aligemeinen hat sich eine Reaktlons- 
femperatur im Bereich von 0 bis +50 C als sehr vorteilhaft erwiesen. 

Als Stromquelle fUr den Betrieb der elektrolytischen Zelle, in der das erfindungsgemMfie Verfahren 
durchgofUhrt eignet sich jede Gleichstromquelle, wie z.B. eine Batterie. die eine hinreichend hohe eielrtri- 
sche Spannung fiefert ZweckmaOigenveise Hegt die Spannung im Bereich von etwa 1 bis 25 Volt; als 
besonders vorteilhaft haben sich Spannungen Im Bereich von etwa 2 bis 12 Volt erwiesen. Die Stttxndichts 
liegt Qbllchenweise im Bereich von 0,1 bis 20 mA/cm^. 

Die wShrend der Elektrolyse anodisch abgeschiedenen erfindungsgemaflen Polymeren werden zur 
Entfemung von anhaftendem Lertsalz mit Lfisungsmitteln gewaschen und bei Temperaturen von 30 bis 
150 C. vorzugsweise unter Valojum. getrocknet Bei Bnsatz von GrapWt-. Edelmetall- oder ahnllchen 
Elektroden lassen sich danach die im aligemeinen fllmWrmig abgeschiedenen Copolymere lelcht von der 
Etektrode ablQsen, vor allem wonn SchichtstSrken Ober 50wm abgeschieden wurden. Werden als Anoden- 
Materiai ieitiahige. fllmfomiige Polymere eingesetzt, so werden. wie enwahnt. die erflndungsgemail einge- 
setzten Monomeren auf das polymere Elektrodenmaterial aufpolymerislert, so da0 man in diesem Fall ein 
Copolymer efhSIt, in dem das als Anode benutzte Polymere mit eingebaut ist. 

Die ertindungsgemafien Polymere zelgen hohe elektrlsche Leitfahigkelten. Im aligemeinen im Berek:h 
von 10" bis lO^Q 'cm"' und besitzen ein hohes mechanisches Niveau. Zur Messung der Reiflkraft und 
Reiflfestlgkeit werden Rime aus den erfindungsgemaflen Copolymeren mit definierter Abmessung 
(BnspannlSnga 25 mm. Mefliange 10 mm. Breite 4 mm) gemas DIN 53 504 auf einer INSTRON 1112- 
Maschine bis zum Bruch gesfreckt. Die Rime erfahren hierbel nur eine unwesentliche Dehnung Die 
elektrische Leltfahigkeit in n-'cm"' wird durch Kbntaktiemng der Rime mit Leitsllber und Messung nach 
der Zweipunktmethode bestimmt Identische Ergebnisse erhait man durch Messung nach der Vlerpunktme- 
thode. wobel die Obergangswlderstande der Kontaktierung keine Rolle splelen kdnnen. Die Rime haben 
auOerdem eine gUnstige LangzeKstabilitat 

Die erfindungsgemaflen Polymeren haben sehr gute anwendungstechnische Bgenschaften und kSnnen 
zur Herstellung von Elektroden, Katalysaloren, elektrischen Speichersystemen. vorzugsweise als Elektroden 
fOr Sekundarbatterien, als Schalter, Haiblelter-Bauteilen. Abschinnmaterialien, Solarzellen und zur antistati- 
schen AusrOstung von Kunststoflen Bnsatz finden. Vor allem fOhren sie doit zu einem technischen 
Fbrtschritt, wo ein hohes mechanisches Niveau der Bautelle bei geringem spezifischem Gewicht und 
insgesamt ausgewogenen Bgenschaften von Bedeutung ist. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Belspiele naher eriautert. Die in den Belspielen angegebe- 
nen Teile und Prozente bezlehen sich, sofem nicht anders vennerkt, auf das Gewicht 
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Es werden 6 Teile Pyrrol mit 500 Tellen Acetonltrll. 10 Telleri konz. Essigsaure. 1.5 Telten 2- 
Pyn-otearboxaldehyd und 1 Tell Tetrabutylammoniumphenylsulfonsaure gemischt. Oiese ReaktionslSsung 
durchflieBt eine Elektrolysezelle mit einer Umlaufgeschwindigkeit von 1 l/h. Die Zelle enthait Platin- 
Elektroden von 1 mm Dicke. Die Stromdichte betragt 2 mA/cm^ und ihre Polymerisationszeit betragt 60 
min. Es wird bei einer Temperatur von 25 'C gearbeitet. Es bildet sich auf der Anode ein schwaner Rim 
aus. der eine Starke von ungefahr 55 um hat. Das Gewicht des Rimes betragt 1.2 Teile. 

Nach dom Waschen des Rims mit Wasser fUr die Dauer von 1 Stunde wird der Rim fOr die Oauer von 
5 Stunden bei einer Temperatur von 50*C und einem Druck von lO"* Torr getrocknet Die elektrische 
LeitfahlgkeH des Rims betragt 30 S/bm. 

Der Rim kann mit mehnwertigen Metallionen chelatisiert werden. Zu diesem Zweck warden 1 cm» grofle 
RImstOcke in Metalliasungen. die 10% Metallsaize in wiflriger Lflsung enthalten, gelagert. Bel Verwendung 
von Eisensulfat betragt der Fe-Gehalt des Rims 12%. Bei Verwendung von KbbaNnHratiesung 11.5 % 
Kobalt bei der Verwendung von Chnwnsulfatidsung 14% Chrom und bei der Verwendung von Zinn-2- 
chloridldsung 5,2 % Zinn. 

Beispiel2-11 

Es wird wie in Belsplel 1 gearbeitet jedoch anstelle von 2-Pyrrokarboxaklehyd andere Carbonylkompo- 
nenten wie sie in der Tabelle angegeben sind. verwendet Es werden die in der Tabelle zusammengefaflten 
Ergebnisse erhalten. 
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Tabelle 1 



Beispiel Nr. 


Carbonvloleinat Art 


hilars #^ A 

iviorige 


Elektrische 
Leitrahigksit S/cm 


2 


Isooxazol 


2 


35 


3 


p-Nitrobenzaldehyd 


3 


40 


4 


p-Oimethytaminobenzaldehyd 


3 


ou 


5 


Acrolein 


2 


25 


6 


Benzaldehyd 


3 


20 


4 


Thioph8n-2-aId©hyd 


3 


10 


8 


Ztmtaldehyd 


5 


12 


9 


Aceton 


3 


20 


10 


1-ChIor-ac8ton 


4 


16 


11 


Propargylaldehyd 


3 


5 



Bebpiel 12 

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet jedoch warden andere SSuren als EssigsSure verwendet. 

Tabelle 2 



Beispiel Nr. 


SaureArt 


Menge 


Elektrische 








Leitfdhfgkeit S/cm 


12 


AmeisensSure 


10 


20 


13 


Proplonsaure 


20 


10 


14 


Trifluomn ethans u If onsa u re 


5 


5 



Patentansprtlche 



1. 



Verfahren zur Herstellung von elektrisch lehfahigen Homo- und Copolymerisaten des Pyrrols durch 
anodische Oxidation von Verbindungen am der Klasse der Pyrrole Oder von MIschungen von Verbin- 
dungef) dieser Klasse mit anderen mil Pyn-oien copolymerisierbaren Verbindungen in polaren organi- 
s^en Losungsniitteln in Qegenwart von Lettsalzen. unter Abschelden des Polymeren an der OberM- 
che der Anode dadurch gekennzeichnet . da0 man die Polymerisation in Gegenwart von CarbonyWeriva- 
ten und von Sduren bei einer Stromdichte von 0.1 bis 20 m/cm* durchfllhrt 

^ ^■'^TTJ^ ^^'^"^ ^' ^^'^"^^ gefcennzeichnet dafl man die Carbonylderlvate in IMengen von 0.1 
Zim'ia^^ ^ I Verbindung aus der iOasse der Pyrrole Oder der IMischungen mit 

anderen mit Pyrrolen copolymerisierbaren Verbindungen venvendet. 

a Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet . dafl man die SSuren in Mengen von 0.1 bis SO 
eew..% bezogen auf die lesGi^l -leldrolytiasungs mittei und LeHsalz verwendet 

4. Verwendung von Polymerisaten. hergestellt nach dam Verfahren nach Anspruch 1. als Elektioden fOr 
primire und sekundSre Batterien. "wirwwn lur 

5. Venwndung von Polymerisaten. hergestellt nach dem Verfahren nach Anspruch 1, als Letter in der 
aerarotechnik. 

Claims 

1. A pr<«es8 for the preparation of an electrically conductive homo- or copolymer of pyrrole by anodic 
oxidation of a compound from the dass consisting of the pyrroles or of a mixture of compounds from 



6 
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this class with other compounds copolymerizable with pyrroles, in a polar organic solvent, In the 
presence of a conductive salt, with deposition of the polymer on the surface of the anode, wherein the 
polymerization Is canied out In the presence of a carbonyl derivative and of an acid at a current density 
of from 0.1 to 20 mA/cm^. 

5 

Z A process as claimed In claim 1, wherein the carbonyl derivative Is used in an amount of from 0.1 to 1 
mole per mole of the compound from the class consisting of the pynroles or of the mixture with other 
compounds copolymerizable with pynroles. 

w 3, A process as claimed In dalm 1, wherein the add Is used In an amount of from 0.1 to 50% by weight, 
based on the solution of the electrolyte solvent and conductive salt. 

4. Use of a polymer prepared by a process as claimed in claim 1 as an electrode for primary and 
secondary batteries. 

75 

5. Use of a polymer prepared by a process as claimed in claim 1 as a conductor in ttie electrical industry. 
Revendlcations 

20 1. ProcMd de preparation d'homo- et de copolym§res du pyrrole ^iectroconducteurs, par oxydation 
anodique de composes de la dasse des pyrroles ou de melanges de composes de cette classe avec 
d*autres composes copotym^risables avec les pyrroles, dans des solvents organiques polaires en 
presence de sels conducteurs, ie polym^re se ddposant sur la surface de I'anode, caract^rlsd en ce 
qu'on conduit la polymerisation en presence de ddrivds carbonyles et d'acides. avec une densKd de 

25 courant de 0,1 h 20 mA/cm^. 

2. Proc^de selon la revendication 1, caract^ris^ en ce qu'on utilise les d^rlv^s carbonylds dans des 
proportions de 0,1 h 1 mole pour 1 mole du compost de la classe des pynroles ou des melanges avec 
d'autres composes copolymerlsables avec les pyrroles. 

30 

3. Proc^dd selon la revendication 1, caracteris§ en ce qu'on utilise les acldes dans des proportions de 0,1 
k 50% en polds par rapport k la solution du solvent d'eiectrolyse et du sel conducteur. 

4. Utilisation de polymdres, prdpar^s par le procSde selon la revendication 1, comma Electrodes pour des 
36 piles primalres et secondaires. 

5. Utilisation de polymeres. prepares par le proc^dd selon la revendication 1, comme conducteurs dans 
reiectrotechnlque. 

40 



45 



60 



55 



7 



